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I
摘要
自从富勒烯（又名巴基球）在 1985 年被发现后，有关富勒烯分子的超分子
化学取得了很大的进展。在众多主体分子之中，具有碗状结构的共轭芳香碗烯
分子（Corannulene）由于其与富勒烯分子在几何形状、电子性质上的互补受到
了科学家的广泛关注。尽管碗烯分子是一种潜在的捕获富勒烯客体的主体分
子，但是碗烯（Corannulene）分子本身与富勒烯分子的络合能力十分有限，因
此碗烯分子的功能化修饰就显得非常必要。近年来以 Corannulene分子为基本骨
架，设计合成 Corannulene衍生物作为富勒烯的捕获分子成为了该领域的热点。
到目前为止，化学家们所合成的 Corannulene衍生物对于富勒烯分子的捕获不算
理想：有些 Corannulene衍生物与富勒烯分子仅在溶液相里形成超分子络合物而
得不到单晶；有些 Corannulene衍生物仅与特定的富勒烯分子发生超分子自组装
并形成单晶。因此，化学家们一直想找到一个可以与不同种类和尺寸的富勒烯
分子都有强大络合能力的 Corannulene衍生物分子作为富勒烯分子的捕获器。为
了实现这样一个研究目标，本论文设计并合成得到了十吡咯基碗烯分子，大量
自组装实验证明该分子能够灵活、完美地捕获不同种类和尺寸的富勒烯分子及
其衍生物，并且非常容易形成多种自组装单晶结构。
由于富勒烯分子存在大量的同分异构体，单晶结构解析对于富勒烯结构的
确定几乎是一种不可或缺的表征手段。在富勒烯化学的研究历史中，由于没有
得到单晶结构而通过其他表征手段推测富勒烯结构错误的例子并不在少数。虽
然有些富勒烯的结构可以通过自身形成的单晶而得到确定，但还是有很多富勒
烯分子或衍生物自身不能形成单晶，在这种情况下能够形成单晶的超分子自组
装行为就显得尤为重要。因此本论文合成的十吡咯基碗烯分子对于各种未知结
构的富勒烯分子及其衍生物的结构确定具有非常重大的意义。
本论文的主要工作包括以下两个方面：
一、参照文献，克量级合成得到碗烯 Corannulene分子以及十氯碗烯衍生
物，然后通过吡咯盐与十氯碗烯衍生物反应，在 Corannulene分子边缘引入十
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个吡咯基团或 3，4 二甲基吡咯基团，分别合成得到十吡咯基碗烯分子和十
（3，4-二甲基吡咯）基碗烯分子。
二、通过在二氯甲烷或甲苯等常见有机溶剂缓慢挥发，实现了十吡咯基碗
烯分子与多种不同种类和尺寸的富勒烯分子的超分子自组装，并通过 X-射线单
晶衍射的表征手段确定了十吡咯基碗烯分子和 C60、C70、PC61EE、PC61P、α-
PC71BM、Sc3N@C80、C71H2分别形成非常稳定的 2:1型的超分子自组装结构。
另外，通过核磁滴定等表征手段研究了以 C60和 C70为代表的超分子组装体在液
相中自组装的动态过程,并且通过非线性曲线拟合得到十吡咯基碗烯与 C60和
C70的平均结合常数 K分别为 8251.81 ± 209.66M-1和 5686.16 ± 119.35M-1，这说
明了十吡咯基碗烯分子与富勒烯分子之间存在很强的络合作用。
大量的超分子自组装、电化学以及理论实验的研究表明：在碗烯分子边缘
引入十个吡咯基团后，得到的新型 Corannulene衍生物具有更强的富电子性能以
及与富勒烯更好的几何互补性。更为重要的是，十个灵活的吡咯基团可以根据
不同大小的富勒烯分子采取自己最合适的二面角度，在单晶结构中最终实现了
碗烯和富勒烯分子之间、以及碗烯与碗烯分子之间的各种不同结构的完美自组
装，比如可以形成不同角度的 V型或者三明治型结构的自组装。
关键词：富勒烯抓捕器；碗烯；自组装
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Abstract
Since the fullerenes (also known as backyballs) were discovered in 1985, the
supramolecular chemistry of fullerene molecules has made a great progress. Among
many main molecules, the conjugated aromatic inclusions (Corannulene) with a bowl-
like structure has attracted the interest of scientists, because of their geometrical and
electronic complementary properties with fullerene molecules. Although Corannulene
is a potential host molecule to catch the fullerene molecules, the ability of
Corannulene molecule itself to fuse with the fullerene molecule is much limited, it is
necessary to design and synthesize some functional Corannulene derivatives. In recent
years, some Corannulene derivatives have been synthesized to use as fullerene capture
molecules . So far, chemists have obtained Corannulene derivatives using for the
fullerene capture ,but none is ideal: some Cornanulene derivatives have only lower
binding capacity with fullerene molecules in the solution phase;other Cornanulene
derivatives can form stable self-assembly supramolecular with fullerene molecule in
solid, but only for specific fullerene molecules.Therefore, chemists have been trying
to find a Cornanulene derivative which has a strong ability to complex different type
and size of the fullerene molecules. In order to achieve such a research goal, this
paper has been designed and synthesized a decapyrrylcorannulene molecule,and a
large number of self-assembly experiments show that the molecules can capture
different types and sizes of fullerene molecules and their derivatives flexibly and
perfectly in solid.
The main work of this paper is the following two aspects:
1. The corannulene derivatives and the decachlorocorannulene derivatives were
obtained by reference to the literature. we performed the reaction of pyrrylsodium
with decachlorocorannulene at ambient temperature. Finally,we obtained the pure
decapyrrylcorannulene and deca(3,4-dimethylpyrryl)corannulene respectively.
2. The supramoleculars of the decapyrrylcorannulene molecule with different
kinds and sizes of fullerene molecules were achieved by slowly evaporation from
common organic solvents such as dichloromethane or toluene, and also were
characterized by X-ray single crystal diffraction ,respectively.The
decapyrrylcorannulene molecule exhibits high affinity toward different sizes or types
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of buckyball fullerenes and their derivatives including C60, C70, C71H2, PC61P,
PC61EE, α-PC71BM and Sc3N@C80. As shown in the X-ray structure of the
supramoleculars, the buckyball fullerenes are easily caught by the formed clam cavity
forming unusual and more stable 2:1 buckycatcher/buckyball complexes. Remarkably,
the shell of clam cavities are cooperatively opened as a variable V or sandwich shapes
catering to different size of buckyballs, meanwhile the twisted pyrryl groups would
flexibly adjust their dihedral angles for closer contact with buckyball and effectively
forming lots of significant C-H-π interactions in the co-crystal packing. Additionally,
the supramolecular assembly behavior between buckycatcher and C60, C70was further
confirmed by 1HNMR titration.The average binding constant K of
decapyrrylcorannulene and C60 and C70 is 8251.81 ± 209.66M-1 and 5686.16 ±
119.35M-1, respectively. It was shown that there was a strong relationship between the
pyrrole group and the fullerene molecule.
A large number of supramolecular self-assembly, electrochemical and
theoretical experiments have shown that the new Corannulene substituted derivatives
obtained with ten pyrrole groups at the edge of the Corannulene molecule have
electron-rich electron properties and better geometric complementarity. More
importantly, ten flexible pyrrole groups can take their most suitable two-sided angles
depending on the size of the fullerene molecules.
Key words: Fullerene catcher;Corannulene;Self-assembl
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1
第一章绪论
1.1 引言
在 1985年，Kroto, Curl和 Smalley[1]等人通过用激光蒸发石墨并在气相中发
现 C60+离子，从此富勒烯家族便蓬勃发展起来。对于新型富勒烯分子结构的表
征方法也是多种多样。通常的谱学方法如傅立叶变换红外光谱（FT-IR）、紫
外-可见-近红外光谱（UV-Vis-NIR）、13C核磁共振（13C-NMR）等再结合密
度泛函计算基本可以得到富勒烯的分子结构。但是这些方法都有自身的局限
性，如由于富勒烯分子通常会有大量异构体的存在，这种情况下，13C-NMR谱
图就不能给出确定的分子结构，从而就会存在多个可能的结构选择。另外，有
些富勒烯（如内嵌富勒烯）的溶解度一般较差，使得 13C-NMR核磁信号较弱，
较难获得准确的 13C-NMR谱图，有时还会出现对富勒烯结构的错误判断。为了
更加精确的获得富勒烯分子的结构，人们采用了 X射线衍射，其中包括同步辐
射 X射线粉末衍射和 X射线单晶衍射。但是 X射线粉末衍射由于其解析结果很
大程度上与递归分析所选的初始结构有很大关系，导致其分析结果可靠性降
低。Sc3@C82和 Sc3C2@C80就是一个很好的例子[2]。到目前为止，对于富勒烯分
子来说，最为有效和确凿的表征方法是 X射线单晶衍射，其可以获得精确的分
子结构。
但是，由于富勒烯分子一般都是球状结构，在晶态时不可避免的会发生原
子无序排列，导致晶体结构无法解析。后来，通过对富勒烯碳笼进行外部衍生
化，使其形成衍生物，也能获得有序的单晶结构。但是仍旧很多富勒烯分子无
法进行外部衍生化，还有一些富勒烯分子即使衍生化后仍无法结晶。因此寻求
能稳定富勒烯单晶并且减少碳笼原子无序现象的方法就显得十分必要和重要
了。
在 1990年，科学家通过芳香烃试剂把富勒烯分子从炭灰中提取出来后[3]，
富勒烯分子和π共轭的平面芳香烃分子之间的相互作用引起了极大的关注[4, 5]。
自此富勒烯分子的超分子化学逐渐发展起来。富勒烯超分子化学的发展给新型
富勒烯分子的结构表征带来了福音。人们利用富勒烯分子和π共轭的芳香烃分子
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2
之间的相互作用力，通过共结晶的办法将富勒烯分子从溶液中结晶出来，从而
获得其晶体结构。
因此，富勒烯的超分子化学对于富勒烯家族来说具有举足轻重的意义，特
别是在辅助新型富勒烯分子的结构表征方面更是具有不可或缺的意义。而寻求
能够与不同尺寸和种类的富勒烯分子形成超分子组装的主体分子则是该领域的
重中之重。通常传统的芳香烃小分子与富勒烯分子的结合能不是很高，使得很
多富电子的芳香烃分子很难和富勒烯分子形成超分子自组装，这个现状促使了
化学家去设计合成其它结构多样的富电子性更强的能够灵活、稳定的捕捉富勒
烯分子的主体分子。到目前为止，可以和富勒烯分子形成比较稳定的超分子复
合体系的主要主体分子有四大类：杯芳烃类分子、环带状分子、卟啉类分子及
碗状类分子。
1.2 杯芳烃类分子与富勒烯分子的超分子组装
在 1994年，Atwood's[6]和 Shinkai's[7]两个课题组独立地发现对叔丁基[8]杯
芳烃可以（如图 1-1）选择性地将 C60沉淀，从而实现 C60的有效纯化。这一发
现推动了科学家对杯芳烃类分子强烈的研究兴趣。为了实现富勒烯的分离和纯
化，科学家已经广泛研究了杯芳烃、杯[4]间苯二酚和环三萜烯与富勒烯分子的
主客体化学。这些研究证明，络合能力的大小主要取决于杯芳烃类分子腔体的
尺寸大小以及杯芳烃的上边缘处的官能团的种类。oxacalix [3]芳烃[8]就是一个很
好的例子，其与富勒烯分子形成的超分子复合物中富勒烯恰好位于锥形杯芳烃
的浅腔中。而另外，N.Komatsu也报道了如果在 oxacalix [3]芳烃分子中引入卤
素形成 oxacalix [3]芳烃衍生物（图 1-2）（R=I或 Br），它可以作为主体分子
有效分离 C60和 C70[9, 10].厦
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图 1-1 对叔丁基[8]杯芳烃 图 1-2 oxacalix [3]芳烃衍生物
另外，具有刚性骨架结构的三蝶烯[11]（a）、氮杂三环[11]（b）、和二蒽[12,
13]（c）的杯芳烃分子也可以与富勒烯形成包合络合物（图 1-3）。每个 C60分子
被两个分子的 a或 c夹住，形成 2:1的稳定超分子组装。而在富勒烯 C60分子与
b分子的组装中，每个 C60分子在晶体中被三个 b分子包围，形成二维层（图 1-
4）。这些分子的凹形结构允许它们与 C60表面进行有效的堆积并以获得较宽的
范德华接触。
图 1-3三蝶烯杯芳烃（a）、氮杂三环杯芳烃（b）、和二蒽（c）杯芳烃
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